f esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Unstable or excited species-contg. gas atmos. prodn. 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 
Classification: 
- international: 



- European: 

Application number: 
Priority number(s): 



FR2713511 
1995-06-16 

JEAN-LOUIS DUMAS; THIERRY SINDZINGRE; ALAIN 
VILLERMET; PHILIPPE RENAULT 

AIR LIQUIDE (FR) 

B01D53/32; B01J19/08; B01J19/12; B05D7/24; 
C01B13/11; C23C16/40; C23C16/452; G01N27/68; 
C23C16/26; B01D53/32; B01J19/08; B01J19/12; 
B05D7/24; C01 B1 3/1 1 ; C23C1 6/40; C23C16/448; 
G01N27/68; C23C 16/26; (IPC1-7): B01J7/00; 
B01J19/08; B05D3/04; C23C16/00; H01S3/00; 
H01T19/00; H01T23/00 

C23C16/40B2; B01D53/32B; B01 J19/08D2; 
B01J19/12B; B05D7/24E; C01B13/11; C23C1 6/452; 
G01N27/68 

FR19930015110 19931215 
FR19930015110 19931215 



Report a data error here 



Abstract of FR2713511 

Prodn. of a gaseous atmos. contg. unstable or 
excited gaseous species (X), at close to 
atmos. pressure, is effected by energy transfer 
between (a) a primary gas mixt. (8) which is 
obtained at the gas outlet (6) of an appts. 
(11,4,12) for forming the gaseous species from 
an initial gas mixt. (7) and which is free from 
electrically charged species; and (b) an 
adjacent gas mixt. (9,10) which contains at 
least one precursor of the species (X), is free 
from C02 and has not passed through the 
appts.. 
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(§4) Precede at dtaposttif da creation d'une atmosphere d'especes gazeuses oxeftees ou instable* 



(57) LTnventfon oonceme un precede <f elaboration d'une 
atmosphere gazeuse compranant das especes gazeuses 
exdtees ou Instable* X salon lequei la dlta atmosphere est 
obtenue, a une press ion voislne de la presslon atmospheri- 
que, par transfert d'energie antra un melange gazeux pri- 
maJre (8) et un melange gazeux acfacent (9, 10), le me- 
lange gazeux prlmalre etant obtenu a la sortie (6) de gaz 
d'au moins un appareil (11, 4, 12) de formation d'especes 
gazeuses excitees ou Instables dans lequei a eta trans- 
forme un melange gazeux Initial (7), le melange gazeux prl- 
malre etant substantieOement depourvu d'especes alectrl- 
quernent chargees, le melange gazeux adjacent qui 
oomprend au moins un precurseur gazeux de Tespece X 
est substancleilement depourvu de OO t et rVa pas transits 
par (edit appareil. 
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Proc&M et disoositif de creation d'une atmosphere d'especes gazeuses excitees ou 

instables 

La presents invention conceme les atmospheres ou melanges gazeux contenant 
5 des especes gazeuses excitees ou instables, utilises notamment : 

- en analyse de gaz pour la detection d'impuretes par exemple par spectroscopic 
optique d'emission, 

. dans les lasers excimeres, 

- pour les traitements de surfaces solides, qu'ils soient par exemple utilises 
10 comme precurseurs de depots solides sur substrats (notamment a partir de sources 

organometalliques) ou encore comme precurseurs pour la gravure de semi-conducteurs 
en micro-electronique, 

- en chimie (notamment pour des applications d'environncment), pour la creation 
d'especes (telles que OH*, N atomique, O3, H atomique, etc..) chimiquement ties 

15 actives, par exemple de fort pouvoir oxydant, utilisees pour la destruction de polluants 

tels que par exemple des hydrocarbures halogenes. 

Ainsi, en cc qui conceme l'exemple de l'analyse des melanges gazeux, les 

methodes d'analyse de gaz basees sur ce principe d'emission optique reposent sur 

1'excitabon des impuretes que Ton souhaite detecter dans le melange a analyser, et la 
20 detection par un monochromateur du spectre de hnniere emis par le melange lors de sa 

desexcitation. 

Pour ce qui est des applications laser, les especes gazeuses excitees sont 
classiquement utilisees dans des lasers excimeres selon un principe qui est rappele 
dans le document "Topics in Applied Physics, Excimer Lasers, Vol 30, edite par Ch. 

25 K. Rhodes, 1984, Springer- Verlag", selon lequel des especes excitees telles que RX" 
sont crees (ou R represente un gaz rare et ou X est par exemple represent^ par le chlore 
ou encore le fluor ou tout atomc halogene), leur rcdissociation en R et X entrainant la 
liberation de photons. 

Les precedes couranunem pratiques dans ce domaine des lasers excimeres 

30 realisent a la fois 1'cxcitation des melanges et leur traitement optique au sein de la 
decharge, ce qui n'est pas sans poser des difficultes quant a la fiabilite de tels 
equipments. 

Dans le domaine des traitements de surfaces solides, on peut citer un premier 
exemple qui conceme les depots solides sur substrat (notamment metalliques mais 
35 aussi organiques tels que des porymeres). Cet exemple met en evidence de 
nombreuses applications possibles de telles especes gazeuses excitees ou instables, par 
exemple pour le depdt de fer a partir de precurseurs de Fe(CO)s (en passant par la 
creation d'especes excitees Fe'), le depdt de mtrures de titane ou encore de nitrures de 
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bare a partir de precurseurs de TiCLt ou de diborane E^H^, ou encore les depots 
cffectuis dans 1'industrie des semi-conducteurs k partir de pr&urseurs gazeux 
d'arsenic, de phosphore, de germanium (tels que l'arsine, la phospfaine, le germane). 
Ces depots sont actuellement le plus souvent realises sous plasma, par des 
5 techniques dites CVD (pour Chemical Vapor Deposition) dans des conditions de basse 
pression, qui constituent incontestablement une contrainte, en paiticulier dans le cas 
des grandes surfaces de substrat produites en grande quantity. La mise en oeuvre de 
tels procldes k pression r£duite reprfsente par ailleurs un surcotit non n^gligeable, du 
fait du cout des equipments de vide et de la maintenance 61ev6e qui leur est associee. 

10 lis presentent par ailleurs, pour le cas des semi-conducteurs, des inconv^nients 

his au fait que le substrat passe a rintfcieur de la decharge, qu'il rencontre done un 
plasma qui comme son nom rindique contient des espices dectriquement chargees, 
parfois prejudiciabies i I'intSgrite des dispositife fabriquis. De phis, les precurseurs 
gazeux utilises pour efifectuer de tels dep6ts passent aussi au sein de la d£charge, d f oi 

15 le risque d'effectuer des depots parasites, par exemple d'oxyde de silicium, sur les 
electrodes de l f appareillage. 

Un second exemple illustrant cette caiigorie "traitements de surfaces solides" est 
prtcisement souvent en relation avec 1'industrie des semi-conducteurs : il concerne 
{"utilisation d'espdecs excitees ou instables pour la gravure de d£p6ts prdeddemment 

20 effectors, Les precurseurs concernds seront alors notamment SF& NF3, ou encore les 
precurseurs du genre X2 (ou X est un atone dludogine, comme par exemple CI2, Br2, 
F2 ...X <hi genre HX (ou ici encore X est un atone (fhalog&ne, done par exemple HBr., 
HF..), ou encore du genre RY (bydrocarbures halogdnis tels que CCI4, CF4 ..). 

Si Ton consid&re enfin l'exemple des applications en chimie (notamment la 

25 chimie de I'environnement), des esptces excises de fort pouvoir (Toxydation ou plus 
gdniralement de forte activity chimique telles que OH 9 , Foxyginc atomique , 
rhydrog&ne atomique, l'azote atomique, l'ozone etc.. soot particuliirement attractives 
pour la destruction de polluants gazeux tels les NO^ SOx, ou encore les 
bydrocarbures CxHy, notamment halogdnds tels CCI4. Actuellement, pour de telles 

30 applications, Tespice excise OH* fait Fobjet (fexpirimentations significatives, l'esp&e 
itmt exit en phase liquide par photochimie. 

Dans un contexte plus gindral, la demanderesse a, dans la demandc de brevet 
fran$ais d£pos£e sous le n° 92.07486, dont le contenu est suppose integre ici pour 
reference, Preeminent propose un dispositif de formation de mol&ules gazeuses 

35 excitees ou instables, fonctionnant sensiblement i la pression atmosph&ique. 

Dans cc contexte, la prtsente invention a pour objet de proposer un proc&tt 
amiliore d'elaboration dhine atmosphere gazeuse comprenant des esptees gazeuses 
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excitees ou instables X (que l'espece soit par exempie du genie atomique ou excitee 
X'X permettant : 

- d'operer sensiblement a pression atmospherique, 

- (Toffrir une density energetique am£lioree, 

5 - d'eviter que le precurseur gazeux utilise pour generer l'espece X ne soit mis en 

situation de donner lieu a des reactions (telles que depots ou derenoration ou 
dissociations intempestives) a l'interieur du dispositif utilise pour effectuer 1'excitation, 

- de pouvoir travailler si besoin est a basse temperature 

- selon l'utilisation ulteneure de ces especes, d'eviter que des parties sensibles du 
10 systeine considere (qu'il s'agisse d'optiquc, de miroirs, (fun substrat subissant un d6pSt 

...) ne soient en contact direct avec un plasma (especes chargees), 

- lorsque l'atmosphere considered est destince au traitement ulterieur d*un 
substrat, une grande flexibility de distance entre le substrat a traiter et le dispositif 
utilise pour effectuer ce traitement 

15 Pour ce faire, le procede d'dlaboranon d'une atmosphere gazeuse comprenant des 

especes gazeuses excitecs ou instables X selon I'invention, se caractense en ce que la 
dite atmosphere est obtenue, a une pression voisine de la pression atmospherique, par 
transfert <fenergie entre un melange gazeux primaire et un melange gazeux adjacent, le 
melange gazeux primaire etant obtenu a la sortie de gaz <fau moins un appareil de 

20 formation d'especes gazeuses excitees ou instables dans lequel a etc" transform^ un 
melange gazeux initial, le melange gazeux primaire etant substantiellement depourvu 
d'especes Clectriquement chargees, le melange gazeux adjacent qui comprend au moins 
un precurseur gazeux de l'espece X est substantiellement depourvu de CO2 et n'a pas 
transxre par ledit appareil. 

25 L' appareil selon I'invention est constitui par tout dispositif permettant "d'exciter" 

on melange gazeux initial, pour obtenir, en sortie de gaz du dit appareil, un autre 
melange gazeux comportant des especes gazeuses instables ou excitees, ce dernier 
melange gazeux etant substantiellement depourvu d'especes electriquement chargees, 
done dlons et d'electrons. 

30 On entend par "pression voisine de la pression atmospherique" selon I'invention, 

une pression se shuant dans l'intervalle [0,1 x K) 5 Pa, 3 x 10 5 Pa]. 

Comme il apparaitra clairement a luomme du metier, 1'atmosphere gazeuse selon 
I'invention est obtenue par la combinaison du melange gazeux primaire obtenu en 
sortie d*un tel appareil de formation d'especes gazeuses excitees ou instables, qui 

35 comprend done de telles especes gazeuses excitees ou instables, et du melange gazeux 
adjacent, le melange gazeux primaire transferant toute ou partie de son energie an 
precurseur gazeux de l'espece X present dans le melange gazeux adjacent Le 
precurseur gazeux considere n'ayant pas transite par 1'appareiL le risque de 
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phenomenes reactionnels se produisant a l'interieur de la decharge (par depots d'oxydes 
de silicium pour le cas d*un precurseur de silane) est de cc fait elimin£. 

Selon une des mise en oeuvrc de l'invention, le melange gazeux initial comprend 
on gaz inerte et/ou un gaz rechicteur et/ou un gaz oxydant 
5 Le gaz inerte pent par exemple consister en de l'azote, de 1'argon, de l'helium ou 

tout autre gaz rare, ou un melange de tels gaz incites. Le gaz reducteur peut par 
exemple consister en de rhydrogene, du CH4 ou encore de 1'ammoniac ou un melange 
de tels gaz reducteurs. Le gaz oxydant peut quant a lui par exemple consister en de 
l'oxygene, ou du CO2, ou encore du N2O ou un melange de tels gaz oxydants. La liste 
10 de gaz donnes dans chaque categoric n'etant bien entendu qu'indicative, nullement 
limitative. 

On entend par "precurseur gazeux de l'espece X" tout compose gazeux pouvant 
donner lieu, apres excitation en presence des especes gazfiises excitees ou instables du 
melange gazeux primaire, a la production de l'espece X considered (que l'espece X soit 

IS du type atomique comme l'oxygene atomique O ou excitee X* telle que par exemple 
OH*). Ainsi, dans le cas des especes OH* le precurseur utilise pourra etre par exemple 
O2 ou H2O ou encore un melange de ces deux gaz. Si Ton considere le cas des 
organometalliques, le precurseur gazeux utilise pour obtenir des especes Fe* pourra 
etre par exemple Fe(CO)s .Pour la creation <f especes excitees du genre RX* (ou R 

20 represente un gaz rare et ou X represente un atome dlialogene), on pourra par exemple 
unliser des precurseurs gazeux tels que HCL HF, ou C*2> ou encore NF3 etc.. .qui 
appartiennent de facon plus generate au groupe constitue de SF5, NF3, ou encore les 
precurseurs du genre X2 (ou X est un atome dlialogene, conune par exemple Br 2» 
F2 ...X du genre HX (ou ici encore X est un atome (fhalogene, done par exemple HBr., 

25 HF..), ou encore du genre RY (hydrocaibures halogenes tels que CCI4, CF4 ..). 

Selon une des mises en oeuvrc de l'mvention, le dit appareiL dans lequel est 
transfonnd ledit melange gazeux initial, est le siege <fune decharge electrique creec 
entre une premiere electrode et une seconde electrode, une couche d*un materiau 
dielectrique etant appliquee sur la surface (fan morns une des electrodes, en regard de 

30 l'autre electrode, le dit melange gazeux initial traversant la decharge transversalement 
aux electrodes. 

Selon une des mises en oeuvre de l'mvention, 1'energie mise en oeuvrc dans le dit 
appareiL ramenee a l*unit6 de surface de dielectrique, sera alors avantageusement 
supeneure a 1 W/cm^, et prefer entiellement superieure ft 10 W/cm 2 . 
35 Selon un des aspects de l'mvention, la due atmosphere est ulteneurement 

anarysee, par exemple par spectroscopic optique en emission. Le melange gazeux 
initial pourra alors par exemple etre constitul de ou comporter de 1'argon. Le melange 
adjacent pourra comprendre alors toute impureti gazeuse dont on souhaite detecter la 
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presence dans ce melange, comme par exemple N2, O2, H2, N2O, SO2, NH3, CO, 
H2O, les hydrocarbures C X H V ou encore toutc autre impurete metallique volatile, ou 
un melange de certaines de ces especes. 

Selon un autre aspect de l'invcntion, la dite atmosphere gazeuse est utilisee pour 

5 la destruction de polluants gazeux. 

On entend par polluants gazeux, selon l'mvennon, les NOx, les SOx, les 
hydrocarbures de tout type, notamment les hydrocarbures halogenes tels que par 
exemple CCI4. Ces polluants gazeux pourront par exemple etre presents dans le 
melange gazeux adjacent 

10 Selon une des mises en oeuvre de rinvention, l'atmosphere gazeuse comprend 

alors des especes situees dans rensemble consthue des especes OH', l'oxygene 
atomique O, llrydrogene atomique H, l'azote atomique N, l'oxygene excite O2', NH2- 
Le melange gazeux adjacent comprendra alors avantageusement de l'oxygene ou de la 
vapeur d'eau, ou un melange de ces deux gaz, et le cas echeant, au moins un gaz 

15 neutre. 

Selon un autre aspect de rinvention, la dite atmosphere gazeuse est utilisee pour 
effectuer un depdt solide sur un substrat, le dit melange gazeux adjacent comprenant 
alors au moins un gaz de rensemble consutui par les hydrocarbures (de formule 
generate CxHy), les hydrures gazeux (tels que par exemple silane, disilane, phosphine, 
20 arsine, germane ou encore les chlorosilanes) et les oiganametalliques (par exemple 
Fe(CO)5, TiCU , Si(OC2H5)4.etc....). 

Comme il apparaitra clairement a llionune du metier, le substrat consider* ne 
sera en contact qu'avec la sortie de gaz de l'appareil considere, il n'aura pas "sejoumd" 
dans 1'appareiL 

25 Selon une des mises en oeuvre de l'invention, le substrat a traiter est amend en 

regard de la sortie de gaz du dit appareil, le cas echeant en regard des sorties de gaz de 
plusieurs appareils places en parallele sur la largeur du substrat et/ou successivement 
en regard des sorties de gaz de plusieurs appareils places en serie, par un systfane de 
convoyage traversant un espace inteneur delimit* par un tunnel ou un ensemble de 

30 capotage, isol6 de l'atmosphere environnante, ledit tunnel ou ensemble etant raccorde 
de fecon etanche audit appareil ou incraant le dit appareil. 

On pourra alors avantageusement realiser un zonage de l'atmosphere de 
traitement rencontree successivement par le substrat a traiter le long du convoyeur, de 
la facon suivante : 

35 a) au moins un des dits appareils de formation d'especes gazeuscs excitees ou 

instables transforme un melange gazeux initial different de celui transform* par 
1'appareil le precea'ant dans le dit tunnel ou ensemble, et/ou 
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b) le melange gazcux adjacent mis en ocuvre au niveau d'au moins un des dits 
appareils de fonnation d'especes gazeuses excitees ou instables est different de celui 
mis en oeuvre au niveau de l'appareil le prec6dant dans le dit tunnel ou ensemble. 

Comme il apparaitra clairement k lliomme du metier, les etapes a) et b) pourront 
5 avoir lieu au niveau d'un meme appareil. 

Selon un autre aspect de l'invention, le dit melange gazeux initial comprend au 
moins un gaz rare (tel que argon, helium ou encore xenon) et le dit melange gazeux 
adjacent comprend un des gaz du groupe consume de SF& NF3, ou encore les 
precurseurs du genre X2 (ou X est un atome dlialogene, comme par exemple CI2, B12, 
10 F2 ...), du genre HX (ou ici encore X est un atome dlialogene, done par exemple HBr., 
HF..), ou encore du genre RY (hydrocarbures halogenes tels que CCI4, CF4 ..), 
permettant d'utiliser I'atmosphere gazeuse ainsi constitute notamment pour un laser, 
dans des conditions tres avantageuses ou Ton peut ne disposer l'optique correspondante 
qu'en sortie de l'appareil, pas au sein de la decharge. 
15 D'autres caracteristiques et avantages de la presente invention, ressortiront de la 

description suivante de modes de realisation, donnes k titre illustratif mais nullement 
limitatif, faits en relation avec les dessins annexes sur lesquels : 

- la figure 1 est une representation schematique d'un dispositif simplify 
convenant pour la mise en oeuvre de l'invention dans une application de depot sur un 

20 substral 

- la figure 2 est une representation schematique d'un mode de realisation de 
l'invention comprenant un tunnel. 

• la figure 3 est une representation schematique en section d'un appareil de 
formation despeces gazeuses instables ou excitees convenant pour la mise en oeuvre de 
25 l'invention. 

Est schematise, sur la figure 1 en 4, un appareil de formation d'especes gazeuses 

instables ou excitees, alimente" en son entree de gaz 5 par un melange gazeux initial 7. 

Est obtenu en sortie de gaz 6, un melange gazeux primaire 8. Un substrat 1 place en 

regard de cette sortie de gaz 6 voit par ailleurs un melange adjacent qui arrive, sur le 
30 mode de realisation represente, par deux entrees de gaz 9, 10, ce melange adjacent ne 

transitant pas par l'appareil de formation d'especes gazeuses excitees ou instables 4. 
On a symbolise sur cette figure 1, par le rectangle en tirets 30, la zone ou 

interagissent les melanges de gaz primaire et adjacent de facon par exemple a realiser 

le depot sur le substrat 1. 
35 On reconnait sur la figure 2, qui est un mode de realisation particulier de 

l'invention, un tunnel 3 delimitant un espace mterieur 31, dans lequel est convoye le 

substrat 4 trailer 1, grace k un moyen de convoyage 2. 
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Le substrat 1 est amene en regard de la sortie de gaz6 <fun appareU de formation 
d' especes gazeuses excitees ou instables 4 ou il entre en contact avec le melange 
gazenx primaire 8 obtenu a partir da melange initial 7 et avec le melange adjacent qui 
entre par des entrees de gaz 9 et 10, ce melange adjacent n'ayant lui pas transite par 
5 l'appareil 4. 

Ici encore, on a schematise par le rectangle en tirets 30, la zone d'interaction entre 
le melange gazenx primaire 8 et le melange adjacent airivant par les entrees de gaz 9 et 
10. 

Le mode de realisation represent* sur la figure 2 permet de traiter le substrat 1 

10 par plusieurs appareils de formation d'especes gazeuses instables ou excitees places en 
serie, les appareils places en 11 et 12 n'ayant pas ire represenres, le numero 13 illustre 
un exemple (fentree supplemental de melange adjacent 

L'installanon est par ailleurs pourvue, le cas echeant, <fun moyen de chauffage de 
la piece I, non represent* sur la figure 2. On pourra par exemple envisages pour ce 

15 moyen de chauffage, des lampes infra rouge presentes dans le tunnel, ou un chauffage 
par convection (parois chaudes du tunnel) ou encore le fait que la piece soit posee sur 
un porte-substrat chauffant 

On re coanaf t sur la figure 3, qui represente schematiquement une section (fun 
appareil de formation d'especes gazeuses excitees ou instables convenant pour la mise 

20 en oeuvre de l'mvention, une premiere electrode tubulaire 14 formee par exemple par 
une face interne d*un bloc metallique 15, et dans laquelle est dispose, 
concentriquement, un ensemble d'un tube en matenau dielectrique 16, par exemple en 
ceramique, sur la face interne duquel est deposee, par metallisation, une dcuxieme 
electrode 17 (exagerement epaissie sur la figure 3 pour une meilleure comprehension). 

25 L'ensemble du didectrique 16 et de la dcuxieme Electrode 17 defmis ainsi avec la 

premiere electrode 14, un passage tubulaire de gaz 18, et inteneuremcnt, un volume 
interne 19 dans lequel on fait drculer un refrigerant, avantageusement un Freon pom- 
son caractere electronegatif ou encore de l'eau permutee. 

Le passage de gaz interne 18 a une extension axiale inferieure a 1 m, typiquement 

30 infeneure a 50 cm, et son epaisseur radiale e n'excede pas 3 mm et est typiquement 
inferieure a 2,5 mm. Le bloc 15 comporte diamitralement opposees, deux fentes 
longitudinales 20 et 2 1, formant respectivement l'entree du gaz initial a exciter dans le 
passage 18 et la sortie du flux de gaz primaire comportant des especes excitees ou 
instables. 

35 Les fentes 20 et 2 1 s'etendent sur toute la longueur axiale de la cavire 18 et ont, 

pour le mode de realisation represent*, une hauteur qui n'excede pas l'epaisseur e et est 
typiquement sensiblement idennque & cette derniere. 
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Le corps 15 est forme avantageusement a la peripheric de la premiere electrode 
14, avec unc pluralite de conduits 22 pour le passage <fun refrigerant, par exemple de 
l'eau. 

L'entree de gaz 20 communique avec une chambre ou plenum dliomogeneisanon 
5 23 formee dans un boftier 24 accole au bloc 15 et comportant une tubulure 25 
d'amenee de melange gazeux initial, a une pression comprise dans l'intervalle [0,3 x 
10 5 Pa , 3 x 10 5 ] Pa en provenance d'une source de melange gazeux initial 26. 

Les electrodes sont reliees a un generateur electrkme haute tension et haute 
frequence 27 fonctionnant a une frequence superieure a 15 kHz et delivrant une 
10 puissance par exemple de l'ordre de 10 kW. Comme signal* prec&lemment, on pourra 
d'ailleurs avantageusement exprimer cette puissance delivree par le generateur en la 
ramenant a la surface de dielectrique (c'est a dire a Vumtk de surface de l'electrode 
didlectrique). 

Le flux gazeux contenant les especes excitees disponible a la sortie 21 est adresse 

15 k un postc utilisateur 28, par exemple pour lc depot <fune couche sur un substrat 

Une installation telle que celle representee en relation avec la figure 2, 
comprenant un unique appareil 4 de formation cfespeces gazeuscs excitees ou instables 
tel que celui decrit en relation avec la figure 3 a && utilise 1 pour realiser deux exemples 
de mise en oeuvre de I'mvention dans le domaine des depots sur substrat 

20 Scion un premier exemple de mise en oeuvre, un depot d'oxyde de silicium a etc 

effectue sur un substrat en acier inoxydable, a une temperature de 300 °C. Pour cela, 
un melange initial constitu6 de 50 % dTrydrogene dans razote a 6t6 transforme dans 
rappareil 4, le melange gazeux adjacent etait obtenu en faisant barboter de l'azote dans 
un recipient contenant une source liqinde de Si(OC2H5>4. La density denergie mise en 

25 oeuvre sur le didlectrique etait de rordre de 15 W/cm 2 . La distance substrat/sortie de 
gaz de rappareil etait de rordre de 5 nun. 

Selon un second exemp le de mise en oeuvre, on a utilise dans rappareil 4 un 
melange initial constitue de 50 % dlrydrogene, et pour melange adjacent une melange 
a 10 % de CH4 dans l'azote, de facon a realiser, sur un substrat en acier inoxydable, un 

30 depot de carbone amorphe hydrogene. Les conditions de density d'energie dans 
Tappareil et de distance substrat/sortie de gaz de rappareil etaient les memes que dans 
l'exemple precedent Le substrat etait ici chauffe 4 une temperature de 800 °C. 

Quoique la presente invention ait ete decrite en relation avec des modes de 
realisation particuliers, elle ne s'en trouve pas Iimitee pour autant mais est au contraire 

35 susceptible de modifications et de variantes qui apparaitront a lTiomme de l'art dans le 
cadre des revendications ci-apres. 
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REVENDICATIONS 

1. Precede d'elaboration d'une atmosphere gazeuse comprenant des especes 
gazeuses excitees ou instables X, caracterise en ce que la dite atmosphere est obtenue, 

5 a une pression voisine de la pression atmospherique, par transfert d'energie entre un 
melange gazeux primaire (8) et un melange gazeux adjacent (9, 10), le melange gazeux 
primaire etant obtenu a la sortie (6) de gaz d'au moins un appareil (11, 4, 12) de 
formation d'especes gazeuses excitees ou instables dans lcquel a ete transforme un 
melange gazeux initial (7), le melange gazeux primaire etant substantieliement 

10 depourvu d'especes electriquement chargces, le melange gazeux adjacent qui comprend 
au moins un precurseur gazeux de l'espece X est substantieliement depourvu de CO2 
et n'a pas transite par ledit appareil. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le dit melange gazeux 
initial comprend un gaz inerte et/ou un gaz reducteur et/ou un gaz oxydant. 

15 3. Procede scion Tune des revendications 1 ou 2 caracterise en ce que le dit 

appareil, dans lequel est transforme ledit melange gazeux initial, est le siege d'une 
decharge electrique creee entre une premiere electrode (14) et une seconde electrode 
(17), une couche (16) d'un materiau dielectrique etant appliquee sur la surface d'au 
moins une des electrodes (17), en regard de l'autre electrode, et en ce que le dit 

20 melange gazeux initial traverse la decharge transversalement aux electrodes. 

4. Procede selon la revendication 3, caracterise* en ce que l'energie mise en oeuvre 
dans le dit appareil, ramenee a l'unite de surface de dielectrique, est superieure a 1 
W/cm 2 preferentiellement superieure a 10 W/cm 2 . 

5. Utilisation de l'atmosphere gazeuse obtenue par le procede selon I'une des 
25 revendications 1 a 4 pour l'analysc de gaz. 

6. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee en ce que le dit melange 
gazeux initial comprend de l'argon. 

7. Utilisation selon I'une des revendications 5 ou 6, caracterisee en ce que le dit 
melange adjacent comprend au moins un des gaz compris dans l'ensemble constitue de 

30 N 2 ,02.H2,N20,SO2,NH3,C0,H20,C x H y . 

8. Utilisation de l'atmosphere gazeuse obtenue par le precede" selon I'une des 
revendications 1 a 4 pour la destruction de polluants gazeux. 

9. Utilisation selon la revendication 8, caracterisee en ce que la dite atmosphere 
gazeuse comprend au moins une des especes situees dans l'ensemble constitue de OH*, 

35 l'oxygene atomique, rhydrogene atoraique, "'azote atomique, l'oxygene excite O2', 
NH 2 . 
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10. Utilisation selon ftine des revendications 8 ou 9, caract£risc en ce que le dit 
melange gazeux adjacent comprend de I'oxyg&ne ou de la vapeur d'eau ou im melange 
de ces deux gaz, et le cas dcheant, un gaz neutre. 

1 1. Utilisation selon l*une des revendications 8 k 10, caract£ris£e en ce que le dit 
5 melange gazeux adjacent comprend en outre au moins un des gaz de 1'ensemble 

constitu6 des NOx, des SOx, des hydrocarbures et des hydrocarbures halog£n£s. 

12. Utilisation de I'atmosphere gazeuse obtenue par le procede selon lWe des 
revendications 14 4 pour effectuer un depot solide sur un substrat, caract&ise en ce 
que le dit melange gazeux adjacent comprend au moins un gaz de 1'ensemble constitu£ 

10 par les hydrocarbures, les hydrures gazeux et les organomftalliques. 

13. Utilisation selon la revendication 12, caractirisie en ce que le substrat k 
traiter est amen6 en regard de la sortie (6) de gaz du dit appareil (4), le cas 6ch£ant en 
regard des sorties de gaz de plusieurs appareils places en parall&e sur la largeur du 
substrat et/ou successivement en regard des sorties de gaz de plusieurs appareils (1 1, 4, 

15 12) places en s£rie, par un syst&me de convoy age (2) traversant un e space interieur 
(31) delimit^ par un tunnel (3) ou un ensemble de capotage, isole de I'atmosphere 
environnante, ledit tunnel ou ensemble 4tant racconfc de fe$on Aanche audit appareil 
ou incluant le dit appareil. 

14. Utilisation selon IHme des revendications 12 ou 13, caract&isec en ce que Ton 
20 realise un zonage de l'atmosphire de traitement rencontree successivement par le 

substrat k traiter le long du convoyeur, de la fafon suivante : 

a) au moins un des dits appareils de formation <fesp£ces gazeuses excitees ou 
instables transfonne un melange gazeux initial different de celui transform^ par 
rappareil le pr£c6daiit dans le dit tunnel ou ensemble, et/ou 
25 b) le melange gazeux adjacent mis en ocuvre au niveau (fan moins un des dits 

appareils de formation d'esptees gazeuses excitees ou instables est different de celui 
mis en oeuvre au niveau de Pappareil le prtci dant dans le dit tunnel ou ensemble. 

15. Utilisation selon la revendication 14, caract£ris6e en ce que les tapes a) et b) 
ont lieu au niveau d*un meme appareil. 

30 16. Utilisation de I'atmosphere gazeuse obtenue par le proc&te selon Tune des 

revendications 14 4 dans un laser excimere, caract6ris^e en ce que le dit melange 
gazeux initial comprend au moins un gaz rare et en ce que le dit mdange gazeux 
adjacent comprend un des gaz du groupe constitui de SF& NF3, les prtcurseurs du 
genre X2 ,ou X est un atome dlialogine, du gone HX ,ou X est un atomc 

35 d*halog&ne,et du genre RY des hydrocarbures halog6n&» et le cas 6ch6ant un gaz rare. 
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